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COMPOSITIONS COSMETIQUES CONTENANT DES DISPERSIONS AQUEUSES DE POLYMERES. 
FILMOGENES EN UABSENCE DE SOLVANTORGANIQUE. 



_ Uinvention d6ciit des compositions cosmetlques con- 
tenant au moins une dispersion aqueuse de polymere filmo- 
g^ne k temperature ambiante sans co-solvant, ni plastifiant 
Ces dispersions sans solvant organique s^chent rapide- 
ment et donnent des films homogfenes, brillants, non col- 
lants et rSsistants k I'abrasion. Ces dispersions sont 
constitutes de particules de polym^re structur^es ayant un 
ou des domaines ct caract^re mou (Tg < 20*C) et un ou des 
domaines ^caractfere dur (Tg > 40 C). . 

L'inyention d6crit aussi les applications de ces disper- 
sions dans des compositions cosmttiques, tels que des ver- 
nis k ongles, des mascaras ou des rouges d Ifevres. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES CONTENANT DES DISPERSIONS AQUEUSES 
DE PQLYMERE, FILMOGENES EN ABSiENCE DE SOLVANT ORGANIQUE 

L'invention se rapporte au domaine des dispersions aqueuses de polymSres 
5 utilis^es dans des compositions cosm^tiques! Elle conceme en particiilier les dispersions 
aqueuses de polym&re filmogine sans solvant de coalescence et leur utilisation dans des , 
formulations pour maquillage telles que des vemis a ongles, des bases poiir vemis k 
ongles, des mascaras ou des rouges k levres. Elle conceme 6galement Tutilisation de ces 
dispersions aqueuses filmog^neis dans des formulations pour le soirt des cheveux, par 
10 exemple pour des gels ou des mousses coifTants. 

Les vemis h ongles traditionnels, notamment les vemis h ongles a base de 
nitrocelluloses, contiennent des quantit^s importantes de solvants, diluants ou 
plastifiants organiques. Or la presence de solvants dans les vemis a ongles et dans les 
formulations cosmetiques, en g^ndral, prdsente des risques potentiels de toxicity et 
is d'inflammabilite tant lors de la fabrication ou de I'application des formulations que lors . 
jdu contact avec la peau ou les tissus vivaiiits. 

Des vemis k ongles aqueux exempts de solvant ou n -en cohtenant que de 
faibles quantit^s, de I'ordre de quelques %, semblent appeles ^ un developpement 
certain. 

20 La plupart des vemis k ongles aqueux decrits dans Fart ant^rieur contiennent 

comme substance filmogdne des copolym&res en solution dans Teau ou disperses sous 
la forme d'un latex. Les copolymires les plus utilises sont obtenus par polymerisation 
radicalaire de monom^res ^dnyliques, acryliques et/ou styreniques. 

Le brevet US 4,1 58,053 d^rit par exemple des formulations de verhis k ongles 

25 comportant un copolynifere de inonomires acryliques et/ou styriniques dont la 
temp6ranire de transition yitreuse (Tg) est comprise entre -10°C et SO^C. Les prbpri^tes 
des vemis obtenus ne sont pas entitlement satisfaisantes. Si les copolymtres utilises ont 
une Tg inferieure a la temperature de . Tongle, les vemis pr6sentent du coUant 
superflciel. Si leur Tg est supdrieure & la temperature de Tongle, il est ndcessaire 

30 d'incorporer des plastifiants dai^ la formulation pour obtenir une bonne filmification 
aprts application. 
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. EP 679384 et JP 09071512 d&rivent egalement des compositions aqueuses 

pour yemis k ongles comportant des polym&res filmogtoes en presence de teneurs 
importantes en plastifiants. 

Une propri^te inii)ortante recherch^e pour les vemis a ongles est rimpression 

5 de sec au toucher en moins de 10 minutes apr^s application. Or les plastifiants presents 
dans les vemis ^ ongles ont souvent des temperatures d'ebullition elevees. Us 
s'^vaporent done lentement et les vemis restent collant longtemps. 

Plusieurs voles sont travaillees actuellement pour limiter rutilisation de co- 
solvants ou de plastifiants dans les formulations aqueuses. La premiere voie consiste k 

10 melanger deux latex de Tg diff^rentes. Pun poss^dant une Tg inferieure a la temperature 
ambiante et, Tautre, possedant une Tg sup^rieure a la temperature ambiante. Cette voie 
est decrite, par exemple, dans JP 06298624, JP 11209244 et FR 2718350 pour des 
compositions pour vemis ^ ongles et dans EP 909157 pour des compositions 
cosm^tiques pour le soin des cheveux ou le maquillage des yeux. Apr^s sechage de 

15 telles compositions, on observe souvent une baisse de brillance des films liee a 
rincompatibilite entre les differents constituants du melange ainsi qu-une fajble 
resistance h Feau qui se traduit par un blanchiment des films.. La deuxi&me voie, d&rite 
par exempie dans tIS 5922334, consiste utiliser une dispersion de polymfere 
comportant au ihoins une plmse interne de Tg sup6rieure.a 30**C et au moins une phase . 

20 exteme de Tg comprise eiitre -15**C et 35X. Pour obtenir des propriet^s cprrectes avec 
ces dispersions, il est ndanmoins recommande d'utiiiser des teneurs de Fordre de 1 5 k 
25 % d'agents de coalescence, tels que des alkyl glycols qui s'evaporcnt lenternent. 

Les solutions connues actuellement ne sont doiic pas enti^rement satisfais^tes 
dans la mesuie oil les compositions aqueuses proposees cohtieiinent toujours des 

25 quantit6s non negligeables de co-solvant ou de plastifiants qui, d'uiie pail, sont to^iqiies 
et, d'autre part, entrainent uh s6chage lent des vemis apres application. 

Le probleme restant k r^soudre est done la preparation d'une composition 
cosmetique contenant peu pu pas de solvant, sechant rapidement et conduisant k \m film 
dur, non collant, resistant a Tabrasion et pouvant s'enlever facilement. ■ 

30 La demandefesse a trouve que rutilisation dans une formulation cosmetique de 

dispersions aqueuses de particules de polymfere comportant au moins une phase interrie 
foimee par un polymire k caractdre mou de temperature de transitioii vitreuse inferieure 
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d 20°C; et au moins une phase exteme fbrm^e par un polym^re d caract<&re 
dur de temperature de transition vitreuse sup§rieure i 40*^0 perrnet d'obtenir des 
vemis avec peu ou pas de solvant, facilement applicables. hotammeht sur les 
ongles^ Ces vemis s&cheht en moins de dix minutes et condulsent d des films 

.5 homog^nes, brillants, non collants etayant une bonne resistance ^ ('abrasion. En 
fonction de la composition chimique de^ particules, ces vemis peuvent se pefer ou 
s'eiiminer facilement avec un dissolvanl classique tel que rac6tone. 

Uobjet de la pr^sente invention est done une composition cosmetique, en 
particulier une composition pour vemis d ongles, qui contient de telles dispersions 

10 aqueuses de polym^res et les additjfs cosm§tiques connus de Thomme du metier, 
tels que des agents anti-mousse, des agents mouillants, des ^paississants. des 
colorants, des charges, des parfums, etc... Les (jompositions cosm^tiques selon 
rinvention peuvent etre utilis§e en tant que base pour vemis, en tant que vemis 
incolore ou telntS, et/ou en tant que base de soins pour les ohgles, de soin et/ou 

15 d'hygifene pour pesau, de soin die lavage et cdnditiohnement pou les cheyeux. 
EHes peuvent etre ^galement utllis6es pour Tobtention d'tin film que rbn peut peter. 

Uutiiisatioii selon .rinvention c|0 ces dispersions aqueuses de polym^re dans 
des fonriulations cosm6tiques devrait perme de reduire, yoire d'§liminer, 
. rutilisation des co-solyahts et des piastifiants, d'oO I'obtention directe. de produits 

20 cosm§tiques moins inflamniables/ moihs toxiques et sSchant rapidemeiit. L'utilisatlpn 
des compositions pemiettant j'obtehtion de films pieilables sejon rinyehtion limite 
§galement rutilisation des solvants tels que ceux presents dans les dissolvants 
classiques / 

Les formulations cosm^tiques selon rinvention, notanriment les vemis ^ 

25 ongles, cbritiennent au moins iine dispersion aqueuse de particules multiphasiques 
de polym^reSi chaque particule cdmpfienant au moins deux phases diistinctes : 

- une premiere phase inteme fonriSe par uh polymfe^^^ 

ayant une temp6rature de transition vitreuse (Tgl) ihf§rieure d^2^^ 

- une deuxifeme phase exteme form6e par un polymfere Pi2^ 

30 ayant une temperature de transition vitreuse (Tg2) sup6rieure a 40'*C- 

De preference, les particules sont biphasiques et possedent une structure 
coeur/ecorce. 
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De preference, le coeur contient le polym^re PI et r^corce contient le 

■ • 

polynifereP2. 

De preference, egalement/le polymere PI a une Tgl inferieure ^ 5**C et le 
polymfere P2 a une tg2 superieure ieO'^C. 

Le polymire PI est plus hydrophobe que le polymere P2, le polymere P2 
comprenant au moins 50 % en poids de monomSres hydrophobes. 

De manidre g^n^rale, le caractere hydrophobe d'un polymere est sa non 
sblubilite dans Teau ou bien son absence d'affinit6 vis-a-yis de Teau. Selon Pinvention, 
le caractere hydrophobe d'lm polymfere peut etre defini^ Taide du param^tre de 
solubility 8 decrit dans « Properties of polymers >> de D.W. Van Krevelen, 1990, 3*^* 
edition, p.20p. Ce paranietre permet de classer les differents polyiheres selon leur 
affmite vis-A-vis de Teau. Selon IMnvention, un polymere est hydrophobe si son 5 est 
inferieur a 26. De pliis, si 81 d'un polynifere 1 est inferieur h 82 d'un polyni^re 2, alors 1 
est plus hydrophobe que 2. 

Avan^geusement, les polym^res PI et P2 des dispersioiis aqueuses seldri 
rinvention contiennent : 

- de 90 i 100 % en poids de motifs obterius par pk)!ymerisation d'au nioins 
un mohomgre choisi dans le groupe (I) coristitue par les alkyl(C,-C|6) esters 
de I'acide (meth)acrylique tels que le (meth)acrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'ethyle et le (meth)acrylate de butyle^ les hydroxy-alkyles 
esters de Facide (m6th)acrylique, les esters vinyliques des acides 
carboxyliques lindaires ou ramifies tels que I'acetate de vinyle et le st^arate 
de vinyle, le styr^ne, les alkylstyr^nes tels que le methyl-styr&ne, les 
haloalkylstyr^nes tels que le chlorom^thylstyr^ne, le (meth)acrylamide, 
Facrylonitrile, le chlorure de vinyle, les acides (meth)acryliques et leuiis 
derives tels que les anhydrides, les monomeres comportant des fonctions 
acides ou basiques tels que Facide itaconique, I'acide maleique, les . 
mpnomferes (meth)acryliques ou vinyllques silan^s tels que le 
methacryloxypropyl tri^thoxy ou triisopropoxysilane, les monom^lres 
contenant des groupes acdtoacetoxy, . tel que F . acetoacetoxydthyl 
(meth)acrylate et 
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!de 0 a 10 % en poids de motifs obtehus par polymi^risation d'au moins un. 
monomdre choisi dans le groupe (il) constitu^ .par les este^ 
d'acides monocarboxyliques ou dicarboxyliques, tels qpe racryiale 
d'aliyle, le m^thacrylate d*allyle et le mali^ate ou phtKalate de diallyle, les 
5 difenes cbnjugues tels que le butadiene et risoprfene, les poly(meth)acfy lates 

de pblyol tels que le dimethacrylate d'ethylineglycol ou de triethyldne 
glycol, le dim^thacrylate de 1,3 ou 1,4 butyleneglycol, le diacrylate de 1,4 
butanediol et le tetraacrylate de pentaerythritol, le trimethylolpropane 
triacrylate, les polyvinyl benzenes tels que le divinylbenz6ne ou le 
10 trivinylbenz^ne et les d6riv6s polyallyliques tels que le cyanurate de 

triallyle , IMsocyanurate de triallyle et le trim&ate de triallyk^^ 
Par /(m^th)aciylate oil (m^th)acryli(iue, on signifie respectivement soit acrylate oii 
methacrylate, spit acrylique ou m^thacrylique. 

Les monom^res du groupe (II) agissent comme agents de reticulation dans les 
15' pplym6resPletP2. 

En g^n^ral, le polymfere PI 4 <^ct^re mou est cpnstitud ma^^^^ 
motifs provenaht de la polymerisation d'au mpins un monbrnire choisi panni Pacrylate 
ou methaciylate de butyle;! Tacrylate ou le methacrylate de methyle, riacrylate ou le 
methacrylate d'ethyle ou d'ethyl-2 hexyle, le styi-ene, cependant que'Ie pblymdre P2 k 
20 caractdre dur est generalement majbritairement constitue de motifs prbyeniant de la 
polymerisation d'au moins un mpnom^re choisi parmi le methacrylate de methyle, le 
styrSne, le chloruie de vinyle, I'acide acrylique ou methacrylique,. Thydroxyethyl 
acrylate ou methacrylate. 

Dans le cias d'ime sinicture coeiir/ecorce, de preference seul le cceur est reticule, . 
25 . les monpmeres r6ticuliants preferesf etaht le diacrylate de 1 ,4-butanedioU le 
dimethacryiate d'ethyieneglycol, le dimethacryiate. de triethyiene glycol et le 
trimethylolpropane triacrylate et la teneur en monomSres reticiilants etaht . comprise 
entre 0 et 10 % en poids, par rapport au ppids total des particules. 

Le poly mere P2 dur peut etre greffe directement sur le polymere PI ou par 
. 30 I'introduction sur ce dernier de restes de motifs mononieres. Ces restes de motifs 
monomeres sont obtenus par 1' incorporation dans le polymere PI mou, de monomeres 
greffants choisis soit parmi les dien^ conjugues, leis restes de . motifs monomeres 
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resultant de T incorporation partielle en 1»2 du diene Ibrs de la polymerisation, soit 
parmi les esters allyliques d'acides carboxyliques ou dicarboxyliques, P-insatures, qui 
possedent deux fonctions copolym^risables de reactivites differentes. 

Les monomSres greffants prdfer^s selon rinvention sent le butadiene, le 
5 methacrylate d'allyle et le diallyle maleate. 

Les polymferes PI et P2 selon I'invention, peuvent etre prepares par 
polymerisation en Emulsion en au moins deux etapes, comme d&rit ci-apr^s, h partir des 
monomferes choisis dans le groupe (I) et ^ventuellemenl le groupe (IT) ci-dessus. 

La selection des monom^res tant pour le polymere PI mou que pour le 
10 polymere P2 dur, est conditioimte par les proprietes que Ton souhaite conferer auk 
polym&res en question et, plus particuli^rement, aux compositions cosm^tiques selon 
rinvention. Dans le cas des v^mis & ongles, on peut citer comme propri^t^s 
impoirtantes : 

- raptitude h filmifier et la resistance au frottement qui dependent des 
15 temperatures detraiisitionSdtreuse des poIyni&resP I etP2, 

- Tadherence sur les ongles qui depend de la nature des moiiomeres presents 
dans le polymere P2 et de la teneur en tensioactifdeia dispersion, 

- la tenue a Peau qui depend de I'hydrophobie des monomeres et de la tenexir 
en tensioactifde la dispersion. 

20 Cel ensemble de proprietes conditionne egalement la possibilite d'eliminer 

facilement le film de vemis depose sur I'ongle par un simple pelage. 

La demanderesse a notaimnent trouVe que tous les couples de polymeres (PI, 
P2) ne conviennent pas pour obtenir des vemis resistants a Tabrasion. La resistance i 
I'abrasion n'est obtenue que lorsque les films, formes p^ evaporation de la dispersion 

25 aqueuse de polymeres filmogSnes, possMent un module elastique et une contrainte 
nominale au seuil de deformation superieurs respectivement a 60 MPa et 2,5 Mpa 
mesures selon le test decrit plus loin. 

Ces dispersions aqueuses de particules multiphasiques de polymere presentent la 
consistance et I'aspect d'un latex. La teneur en mati^re sdche dans ces dispersions est 

30 generalement comprise entre 10 et 50 % en poids, de preference entre 20 et 45 %. Ces . 
dispersions peuvent etre directement employees seules ou en melanges pour realiser les 
compositions cosmetiques selon I'invention. L'homme du metier sait faire de telles 
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compositions cosm^tiques. On ihdique ci-apr6s quelques exemples d'additifs ppuvant 
etre introduits seuls ou en melanges dans les compositions selon rinventipn : 

- Un agent anti-mousse, h une teneiir de pr^fSrence comprise entfe 0,01 % et 
2 % en poids par rapport au poids total de la composition, par.e^femple une 

5 silicone oil uh d£riv6 de isilicone. 

Uri agent mouillant non ionique ou anionique, ou un agent de tension de 
film, pour notamment favoriser Fapplication, puis la formation et la tension du 
film sur I'ongle. On utilise de preference entre 0,01 % et 5 % en poids par 
rapport au poids total de la composition d'tin tel agent, en general un polyether 

10 modifi^. 

. - Un agent epaississant, ^ imeteneur de preference comprise entre 0,01 % 
et 5 % en poids par rapport au poids total de la composition, par exemple choisi 
parmi la cellulose et ses derives, les silicates, les argiles et les polym&res . 
synthetiques assdciatifs tels que les copolymeres aciyliques, les polymeres de , r 

15 type polyur^thahne ou les poly6ther-polyol par e^xemp^^^ / j 

Un agent con$ervateur pdiir eviter le deyeloppement de micro- 
organismes. On uUlise de preference entre 0,01 % e^^ - A 

au poids total.de la composition d'm td a^^ | 
derives de type imidazoUdinyl-uree et les derives de type ^^^^ 

20 alkylparahydroxybenzoates. 

- Un pignient organique ou inorganique, colore ou blanc, tel que ceux 
habituellement utilises dans les vemis a ongles, ^ une teneiu^ ' [: 
comprise entre 0,1 % et 5 % en poids du poids total de la composition, si 

.ron souhaiteuhyemis&ongles colored . . ' . C 

25 - - tin regulateur de pH tel que les; amines, les hydroxydes alcalins, ; 

rhydroxyde d'anrnionium ou une combinaisoh de ces additifs. ! 
quantite de disperaohs aqueuses de polym^re fi^ I 
compositions cbsmetiques est generalement comprise entre 10 % et 95 % en poids, de . . . | 
. preference entre 40 % et 90 %. La teneur en matiere active totale dans ces compositions ' 1 

. 30 pour vemis i ongles est typiquement comprise entre 10 et 60 % en poids, et de 
preference entre 20 et 50 %. 
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Une dispersion aqueuse convenant pour la realisation de compositions 
cosm^tiques selon Tinvention est une dispersion aqueuse ne contenant ni co-s6lvant, ni 
plastifiant, filmifiant par Evaporation & tine temperature inferieure a 40X et de 
preference proche de 25**C, la dispersion aqueuse selon I 'invention etant constitute de 
particules de polym^res hydrophobes structures en coeur/teorce, et contenant de : 

- 70 ^ 90 % en poids d'au moins uri polymere PI a caractdre mou, ayant une 
Tg inferieure k 20**C formant le coeur, et de 

- 10 a 30 % en poids d'au moins un polymere P2 a caract^re dur, ayant une 
Tg sup^rieure a 40*^C formant r^corce. 

- De preference, le coeur a line Tgl inferieure k S^^C et rteorce une Tg2 
supErieure h 60®C. De plus» le cceur est generalement plus hydrophobe que 
Tecorce. 

De manifere gen^rale, les dispersions aqueuses de rinvention sont prepares par 
polymerisation en Emulsion d'un melange de monomeres constitues : 

- de 90 4 100 % en poids d'au moins un monpmerc choisi dans !e groupe (J) 

• • ■ . ■• ■ " ^ ' ■ ■ ."■ : 

- deO^ 10 % en poids d'au moins immonomerechpi^^ 

Ces dispersions aqueuses sont prepares par polyimerisation en Emulsion eh au moins 
deux etapes selon les techniques de polymerisation bien connues de I'homme du mEtier. 

La composition du nieiange de monpmEres i polymeriser a chaque etape depend 
des proprietes qu'on souhaite donn^ iaux polymeres foniiEs (Tg), et aux compositions 
cosmEtiques les contenant (filmification, adherence sur Pongle, resistance i I'abrasion^ 
tenueaPeau). 

Selon I'invention, on prEpare dans ime premiere Etape le polymErc PI h caractEre 
niou et a Tgl inferieure h 20**C constituant le coeur des particules; ensuite on procede A 
la preparation du polymEre ?2 i Tg2 supErieure k 40*^0 constituant PEcorce i-caractEre 
dur. 

On notera que. lorsque le melange de monomEres ^ polymEriser poiw former le 
coeur est plus hydrophobe que celui i polymEriser pour former PEcorce, il est plus facile 
d'obtenir des particules biens&ucturees. 

Pour chaque Etape, la rEaction de polymErisation est preferentiellement conduite 
sous atmosphere inerte en prEsence d'amorceurs radicalaires. Le systeme.d'ambr9age 
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utilise peut gtre un systSme oxydo-r£ducteur; uni syst&ihe thermique ou peroxydique tel 
que I'hydroperoxyde de tertio-butyle/bisulfate de sodium. ou le dirisopropyl benzene, le 
persulfate de sodium pu de potassium/les quantites utilis^es ^tant comprises entre 0,2 et 
1 % en poids par rapport a la masse totale des monomdres, pref^renliellement entre 0^25 
5 et 0,5 % en poids. 

La reaction de polymerisation en emulsion selon T invention est meri^e ^ une 
temperature comprise entre 25 et 150*'C et est fonction de la nature du systeme 
d'amor?age utilise. 

La preparation des dispersions selon Tinvention est effectute de preference selon 

10 un procede de type semi-continu permettant de limiter les derives des compositions qui 
sont fonction des differences de r^tivite des differents mondmeres. L' introduction des 
monomdres soit purs, soit sous forme d'une preemiilsion avec une paitie de Teau et des 
tensio-actifs, est ainsi geheralement realisee sur une periode de temps de 3 heures 30 5 
heures. II est egalement utile, bien que ripn indispensable d'eflFectueir un ensenlencement 

IS de 1 & IS 9^ des monpmeres. Lies syst^mes emiilsifia^ utilises dans le procede de 
polymerisation eii emulsion sont choisis daiis la gamme des emulsiflants.possedant uhe 
balance hydrophile/Iipophile adaptee; Les systemes prefei^s sont.: cpnstitues par 
i^association d'lin tensio-actif anibiiique, tel que lei laurylsulfate de sodium, les 
nohylphenols .sulfates ethoxylds, en particulier a 20-25 moles d'oxyde d'ethylehe, le 

20 benzene dodecylsulfonate et les alcbols gras ethoxyies, en particulier Ji[ 10-40 niples 
d'oxyde d*ethyiehe et les alcools ^ias ethoxyles. 

La preparation des compositions cbsmetiques selon IMnyentibn est realisee en 
ajoutaht sous agitation les differents additifs desires dans la dispersion du polym^ 
filmogenexonsiderej ou Pinyerse en ajoutant la dispersion du polymere filmbgene dans 

25 une base aqueuse contehant ces additifs. La viscosite et le pH de la comppsition peuvent 
gtre ajuste.s eh deniiere etape .si necessaire. L'application des compbsitipns selon. 
r invention peut etre realisee^ en utilisant des techniques connues de Thomme de Tart, 
par exempie, au pinceau, au pochbir, etc... 

Ces compbsitions appliquees siir un substrat sechent a tempetature ambiante 

.30 sans intervention de co-solvani, ni de plastifiant, et donne aprfes sechage un film 
continu, sans collant superficiel et ayant une bonne tenue mecanique, notamment une 
bonne resistance k I'abrasion. Certaines de ces compositions donnent un film qui peut se 
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peler facilement. Lorsque ces compositions sent des vemis a ongles, en particuiier des 
bases pour vemis» on peut les appliquer directement sur Tongle et les recbuvrir ensuite 
d'un vemis conventionnel. On peut alors peler simultan^ihent :1a base et le vemis 
conventionnel. On peut egalement appliquer les compositions selon T invention sur un 
5 vemis conventionnel. Dans ce cas on ne peut pas peler I'ensemble. 

Pour obtenir un effet particuiier, il peut etre avantageux d'ajouter aux 
compositions selon I'invention certains additifs tels que des filtres anti-UV, des parfums, 
des agents antistatiques ainsi que de I'eau si Ton veut diluer la composition. 

Pour obtenir une bonne fixation des poiym^res selon I'invention sur les 
10 substrats sur lesquels ils sont appliques, sur les ongles par exerriple, il peut etre 
egalement avsmtageux de les associer avec d'autres adjuvants, telles que des r^sines de . 
fixation susceptibles de favoriser Tadbesion sur le substrat. 

Les performances des compositions cosm^tiques selon Tinvention sont 
mesurtes aprds ajpplication au moyen de tests classiques pour Thomme du metier. 
IS LesexenipIessuivantsillustrentlMnventionsanslajim 

Exemjjles 

-Test de traction : . 
Le module dastique et la coiltrainte au. seuil ont et^. diftermin^s h partir 
d'exp^riences de traction men^, k temperature ambiante» avec une machine de traction 
20 Instrom, modele 5564, ^quipde d*un capteur de force de 10 N de gamme de precision 
+/- 2%. Ces experiences de traction ont €X6 rSalisees sur .des eprouvettes rectangulaires . 
de largeur 5 nmi et d'^paisseur voisine de 250 ^im, decouples a Femporte de pi^ce dans 
les films obtenus par Evaporation dans un mouie de TEFLON.de la dispersion du- 
polym^re filmog^ne. Ces Eprouvettes sont stockees a 23^C et 50% d'humidite relative 
25 pendant 7 jours avant les mesvu^s. La distance initiate entre les mors qui maintiehnent 
Teprouvette est de typiquement 25 mm. La vitesse de traction utilisee est d|e 10 mni/mh 
. ce qui correspond a une Vitesse de deformation de 6,67* 1 0"^ s V 

-Les abreviations suivantes sorit utilis^es dans les exetiiples : 
30 MAM: methacrylate de methyle 

ABu : acrylate de n-butyle 
AM: acide methacrylique 
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AE: acrylate d'ithyle 

HEMA: hydipxy^thyle m^thacryiate . 
BDA: . diacrylatedebutanediol-1,4 
MDA : maleate de diallyle 

■5 • • * . ■ ■ . ■ • : . - ■ -.. - * 

Excmple 1 : preparation d'un latex selon I'invention 

On op^re en deux etapes dans un reacteur de 5 litres equijp6 d'un agitateur, 
d'une prise de temperature et d'une double enveloppe parcourue par un fluide 
caloporteur pour le maintien du reacteur en temperature. 

10 ■ 1^ etape : Dans ce r&icteur, maintenu a temperature ambiante, et sous 

agitation, oil introduit apr^s avoir effectue un degazage^ Tazote, 1480 g d'eau 
deniineralisee et S g de phosphate disodique, puis oh dissout dans ce milieu 208 g d'une 
solution aqueuse de lauiyl sulfate de sodium a 3,84% en poids, a titre d'agent 
emulsifiant, et 4,3 g de peirsulfate de potassium dissous daiis 

15 . On porta ensuite la temperature du xfontenu du reacteur ik SO^'G et oh ajoute 

alors en continu audit cbntenu im iheiahge compose de 722 g d'acrylate de n^butyle, 
309,4 g de methaciylate de methyle et 10,9 g de^ diaciylate de butahe(iipl-l,4 sur une 
duree dei une heure. Pariallelement, on ajoute audit jcbhtenu d,96.g de bisulfite de sibdiuin 
disisouis dans 34 g d-6au sur une duree de une. heure. A la fm de f addition des 

20 monpmeres et de la solution de bisulfite de sodium on maintient le reacteiir a 80 sous 
agitation pendant 30 liiinutes,. 

On ajoute dans le reacteur maintenu a iO^C un melange constitue de 26»S g 
d'acrylate de n-butyle et 5,7 g de maieate de diallyle et 4,7 g d'une soliition . aqueuse de 

. bisulfite de sodium k 4,47% eh poids. Ensuite, on ajoute audit milieu reactiohnel, en 30 

25 . minutes, un iheiange de 66,05 g de methacrylate de methyle et de 0^28 g.de persulfate 
de potassium dissous dans 6,37 g d'eau. On maintient la temperature' h SO^C pendant 
une heure. On obtient le cffiur ihou. des particules de latex avec une conversion de 
98,4%, determinee par gravimetrie. 

2^^ etape : Au milieu reactiormel precedemment obtenu, maintenu a 80°G, on 

30 ajoute sous agitation, 1 g de sulfoxylate formaldehyde de sodium dans 4,2 g d'eau. On 
ajoute ensuite sur une periode d'une heure un melange de 182,5 g de methacrylate. de 
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m^thyle, de 15,9 g d'acide methacrylique et de 75 g d'eau, d'une part, et 0,86 g 

d'hydroperoxyde de tertiobutyle dans 260 g d'eau, d'autre part. 

Le contenu du r^cteur est maintenu h 80°G peiidant 30 minutes apres la fm de 

Tadditibn de methacrylate de ni^thyle, de I'acide methacrylique et de V 
5 . d'hydroperoxyde de tertiobutyle et on ajoute audit contenu 0,5 g d'hydroperoxyde de 

tertiobutyle et 0,2 1 g de bisulfite de sodium dans 1 0 g d'eau. 

Le melange r^actionnel est ensuite maintenu a 80°C pendant une heure. Au 

bout de cette dur&, le contenu du r^acteur est refroidi a temperature ambiante. 

On obtient avec une conversion de 99 % un latex du copolymere grefK, dont le 
10 diametre des particules (moyenne en poids determin^e par diffusion de limii^re) est de 

85,3 nm et I'extrait sec de 38,1 %. L'analyse thenhique differentielle du polymere 

obtetiu montre qu'il a 2 Tg, Tune situie a -10**G, I'autre a 108**C. L'etude des propri^tes. 

m^caniques des films pr^pards par Evaporation de la dispersion obtenue montre que ces 

films poss&dent un module ilastique et une contraiiite au seuil de deformation de 
r 5 respectivenient 1 02 MPa et 2,7 MPa 

Exemples 2^5 : preparation de latex selon rinyentidn 

Des dispersions de particules multiphasiques de polymere ont ete r^alisdes 
seion Ja m^thode decrite dans I'exemple 1. Les quantites de monom^res et a.utres 
20 additifs de synthase introduits lors de la premidre etape sont identiques a celles de 
Texemple 1 . Les teneurs en monom&res introduits dans la deuxieme etape oiit ete . 
modifiees comme indique dans le tableau 1 ci-apr6s : 



Tableau 1 



Exemple . 


Monom^res introduits dans ie rdactew 
(% en poids rapport^ aii poids total des mdnbmeres dans les particules) 


En premi^ ^tape 


Eiideuxi&me ^tape . 


2 


28 MAM/ 55,9~ABu/ 0,81 BDA/ 0,43 MDA 


14.8 MAM 


3 


28 MAM/ 55,9 ABu/ 0,81 BDA/ 0,43 MDA 


1 3,6 MAM/ 1,19 AE 
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.4 


27,5 MAM/ 54,8 ABu/ 0,80 BDA/ 0,42 MDA 


14,5 MAM/ 2,0 AM 


5 '■" 


27,9 MAM/ 55.6 ABu/ 0,81 BDA/ 0,42 MDA 


14,8 MAM/ 0,46 HEMA 



Dans le but de bien mettre en Evidence Tinfluence de la composition chimique 
5 . des particules sur les propri6tes des compositions pour vemis k ongies preparees selon 
IMnvention, les exemples coniparatifs suivants ont et^ rtalis^s. 

. Exeihpie 6 : exemple comparatif 

Daiis cet exemple, on realise la synthese d'une dispersion de particules 
10 multiphasiques de polymfere qui lorsqu'elle est introduite comnie .seule dispersion 
filmog^ne dans une composition pour vemis ^ ongies, conduit k un yeirnis qui ne r&iste 
pas a Tabriasion. La synthase de cette dispersion est realis^e en deux^tapes. 

1^ 6tape : Dans le rfiacteur, maintenu a temp6ratiur^^ et sous 

agitation, on introdiiit aprfes avoir eiffectu^ un d^^ g d'eau 

15 dSmin6ralis6e et 4,8 g de phosphate disodique^ puis on dissout dans ce milieu 200 g 
d'une solutibn aqueuke de lauryl sulfate de sodium k 20 % en poids, a titre d^ageiit 
6mulsifiant, et 0,925 g de bisulfite de sodium dissbus dans 34 g d'eaa 

On porte ensuite la temperature du contenu du r^acteur k 57°C et on ajoute 
alors audit contenu xm melange compose de 991 ,8 g d'acrylate de n-butyle et 9,2 g de 
20 diacrylate de butanedioM ,4. On am^ne la temperature du r^acteur a 66^e et on ajoute 
au milieu reactionnel 1,3 gde persulfate de potassium dissoiis dans 11,2 g d'eau. 

Apres ime Elevation de temperature jusqu*^ SO^C, on maintient le contenu du 
r^acteur i cette temperature pendant 2 heures. . . 

. On ajoute dans le r&cteur maintenu a 80®C un melange constitue de 98,9 g 
25 . d'acrylate de n-butyle et de 5,48 g de inaleate de diallyle puis 0,15 g de persulfate de 
. potassium dissous dans 3,05 g d'eau. On maintient la temperature a 80°C pendant une 
heure. On obtient le coeur mou des particules de latex avec line conversion de 98,4 %. 



2803743 

-14- 

2^^ 6tape : Au milieu rfoctiomiel pr&^demment obtenu, maintenu k 80°C, oh 
ajoute sous agitation, 1 g de sulfoxylate formaldehyde de sodium dans 4 g d^eaii. On 
ajbute ensuite, siir une p^riode de uhe heure, un melange de 272,9 g de methacrylate de 
methyle et de 45 g d'eau puis on ajoute 0,825 g d'hydroperoxyde de tertiobutyle dans 
5 269gd'eau. 

Le contenu du reacteur est maintenu a 80°C pendant 1 heure et demi aprSs le 
debut de Taddition de methacrylate de methyle. On ajoute alors, audit contenu, 0,5 g 
d'hydroperoxyde de tertiobutyle et 0,18 g de bisulfite de sodium dissous dans 
respectivement 15,35 g et 14,82g d'eau. Le melange reactionnel est ensuite maintenu 4 

10 SC^C pendant une heure. Au bout de cette dur6e, le contenu du reacteur est refroidi a 
temperature aiiibiante. 

On obtient avec urie conversion de 98,9 % un latex du copolymdre grefK, dont 
le diam&tre moyen des particules est de 92 nm et I'extrait sec de 39,4 %. L'analyse 
thermique difKrentielle du polymire obtenu montre qu'il a 2 Tg, Tune sitii^e a -38''C, 

15 Tautre h lOS^C. Les films pr^par^s par. Evaporation de cette dispersion possedent un 
module Elastique et une contrainte au seuil de deformation de respectivement 33 MPa et 
1,0 MPa, 



20 Exemple 7 : exeniple comparatif 

Dans cet exemple, on r^ise la syrithese d'une dispersion de particules 

multiphasiques de polymdre qui lorsqu'elle est introduite comme seule dispersion 

filmogfene dans une composition pour vemis a ongles, conduit a un vemis qui filmifie 

mal & temperature ambiante et donne des films craqueles. 
25 . . On r^ise la synthase, de cette dispersioii en deux etapes comme decrit a 

I'exemple 6. Les quantites d& monom&res mises en ceuvre sont les suivantes : 787,41 g 

d' ABu et 9,2 g de BDA, puis 98,9g ABu et 5,48 g de MDA dans la premise etape et 

477,24 g de MAM dans la deuxifeme 6tape. 

On obtient avec une conversion de 98,4 % un latex, dont le diametre moyen de 
30. particule est de 79 nm. L'analyse thermique differentielle du polyraere obtenu montre 

qu'il a 2 Tg, Tune situ6e i OS^'C, I'autre a 105X. 
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Les propri6tes m^aniques des films prepares par evaporation de cette 
dispersion n'ont pu etre detennindes car les films s^^^ 

5 * • • • • • 

Las dispersions aqueuses de polymere filmogene selon 1' invention oht 6te 
examinees dans des compositions pour vemis incolores sans solvant afin de mettre en 
Evidence leiirs propri^t^s et Tint^ret qu'elles procurent pour revetir les ongles. 

On prepare des vemis ayant la composition indiqu^ dans le.tableau 2 ci-aprSs : 
10 . Tableau2 



Composition simpiifi^e pour vemis 




Ingredients 




Dispersion aqueuse seloh 
I'invention (-38% de m.a.*) 


70 


RHEO*^ 2100 (30 % de raia.) 


0,38 


Hydtoxyde d'animoniaquc (4,4 % de.m^i) . 


0,62 


Eaud^ionis^ 


.-■4,7:- 


TECj6Fbamex*7447 


■'■•'-..2,27 ■'- 



m.a. : matifere active y 

RHEO® 2100 : polymere ^paississant de la societe COATEX 

TEGQ Fpamex® 7447 ; agent anti-mousse de la society TEGO Chemie 



15 Ix pH de |a solution est ajuste entre 8 et 9 a Taide d'uhe solutio 

d'anunoniaque ^ 4,4 % en mati&re active: 

Exemples 8 & 12 : Compositions filmogdnes aqueiises selbn rinventibh. 
. pes cbmppsitions fiImog6nes sans solvant destines k revetir les ongles ont iSte 
20 pr^par&s i partir des dispersions aqueuses des exemples 1 h en ajoutant ces 
dispersions les difTerents additifs indiqu^s dans le tableau. 2. Ces additifs peiiveht eti€ 
introduits seuls ou en melange. Une partie de Teaii serva^^ 

etre utiHsee pour diluer le polym&re ^paississant a une teneur eh matiere active 
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d'environ 7 a 10 % avant son introduction dans la dispersion. L'homog^ndisation est . 
obtenue par simple agitation de tous les constituants a la temperature aihbiante pendant . . 
environ 30 minutes. On obtient des vernis aisfiment applicables sur Tongle, prdsentant ] 
une teneur en mati^re sdche de I'ordre de 43 % et une teneur en polymfere filmpgdne de . | 

5 rordrede35%. 

Ces 5 compositions pour vemis ont ete appliquees a I'aide d'un applicateur . • 
usUel, par exeihple de type BIRD®, sur une plaque de verre avec une ^paisseur de film J 
humide de 150 \m. Ces. plaques de verre ont €lt s&hees pendant 24 heures dans des 
conditions de temperature et d'humidit^ contrdldes 4 respectivement 23°C et 50 % 
10 d'humidite relative. 

Les films sees obtenus ont fidt Tobjet de divers teists de c6ntr61e en ce qui ^ 
conceme leur transparence, leur brillance, leiir resistance au firottement, leur collant 
. superficiel et leur teiiue i I'eau. 

Ces compositions sans solvantiont egalement ete appliquees sur des ohgles, k . 1 

15 Taide d'uh petit pinceau, pour eyaliier leiir temps de sechage a temperature ambiante: Le 
vemis aqueux << Zapping® >>, commercialise par La^^ 

Ce vemis contient des solvants tels que la methyl pyrrojidohe et iiri ialcopl. Le temps de 
sechage estime con-espond au temps necessaire poiir que le film soit s^^^ . 
temps de sechage est inferieiir 4 10 minutes dans tous les cas. 

20 Tous les films sur verre et siir I'ongle presentent aprds sechage un aspect visuel . 

homogene et transparent, avec notamment absence de grain et de craquelure. 

La brillance est determinee avec vm brillancemetre (BRAIVE, Super 3 Gloss). 
On eclaire le film par une source lumineiise selon un angle d'incidence. de 60° et on 
mesure le pourcentage de lumi^re reemise a 60*^ par. le film. Plus la quantite de lumi^re 

25 reemise est importante, pliis le film est brillant. 

Pour estiiiiier la resistance au fi'ottement d'un film, on finbtte sa surface 400 fois 
avec im tampon feutre de dimensions 1,5*1,5 cm^, dans un usometre de type Veslic, 
sous urie charge de 500 g. Puis,.on mesure la brillance de la zone firottee cpmme indique 
: precedeimment: Plus la brillance jdimihue par rapport a la brillance initiale, moins le film 

30 resiste au fi'ottemeht. .On pent considereir qu'un film resiste bien au frottement si sa 
brillance ne chute pas de plus de 20% apr&s le test de fi-otlement. 
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Pour determiner la tentie k Feau des films, on pose les plaques de verre sur uri 
fond noir, puis on depose 10 gouttes d'eau deionis6e sur le film et on note I'aspect du 
film au bout de 4 heures de contact ayec I'eau. On iaisse s^cher le film et on note k 
nouveaii Taspect du film apr^s stehage. 
5 En contact avec Teau : 

EX : Le film ne change pas d'aspect 
G : Le film gonfle 
B : Le film blanchit legferement 
FB ; Le film blanchit fortement 

10 . 

Apres s^chage : . 

EX : Aucune marque sur le film 

EM : LegSre empreinte r^siduelle 
B : Leger blanchimeht r^siduel 

15 FB : Fortblanchiihentrdsiduel 



Les r^sultats des Evaluations sont report^s dans le tableau 3 ci-apr^s . 

Tableau 3 



Exemple 


Dispersion 
de 

I'exemple 


Brillance 
initiale(%) 


Briliance. 

apr^s. 
frottement 

(%) . 


Tenue kVtaa 


Au contact 
de I'eau 


Apri^ 
sechage 


8 


1 


83 


74 


B 


EM 


9 


2 


80 


75 


EX 


EX 


10 


3 • 


85 


76 


EX 


EX 




4 


84 


76 




EM 


12. 


5 


84 


75 


B 


EM 
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Les exemples 8 & 12 montrent que les films obtenus sont brillants et qu'ils 
r^sistent bien au frottement. lis montrent egalement que leur teiiue a.l^eau depehd de la . 
nature des monom&res introduits dans la deuxi^me etape. Plus les monomdres sont 
hydrophiles plus le film ^volue en contact avec Teau pendant 4 heures. Apres sechage, 
5 on constate que tous les films bnt une tres bonne r&istance a ce test 

Example 13 : Comparatif 

On realise dans cet exemple une composition pour vemis incolore dans laquelle 
10 on ihcorpore» comme seul polyni^re filmogene, la dispersion synthetisee a Texemple 6 
. comparatif A Faide d'un appHcateur de type BIRD®, on realise suf line plaque de verre 
un film humide d'^paisseur ISO ^m. On applique Egalement ce vemis sur Tongle. Les 
films obtenus sur verre et. sur I'ongle presenteht apres s^chage un aspect yisuel 
homogene et transparent, avec notaniment absence de grain et de craquelure. 
IS Cepeiidant, on obtient ici un vemis qui he r^siste pas a I'abrasion. En efTet, la ' 

brillance iiiitiale mesur^e sur le film est de 80. elle chute ai S % apres le test de 
frottement. Le film apparait tresmat., 

Cet exemple ne fait done pias partie de rinveniion 

20 Exemple 14 : Comparatif 

. On realise dans cet exemple une composition pour vemis incolore dans laquelle 

on incorpore, comme seul polymire filmog^ne, la dispersion synthetisee i Texeniple 7. 

A I'aide d'un applicateur de type BIRD®, on realise sur une plaque de verre uri film 

humide d'epaisseur 150 jam. On applique 6galement la composition sur I'ongle. Les 
25 films obtenus apr&s s^chage. sont transparents mais pr^sentent un grand nombre de 

craquelures. 

Cet exemple met en Evidence le fait que toutes.les compositions de latex 
comportaht ime phase internfi.de Tg iiifiirieiire 

Tg sup^rieure a 40 °C ne pCTmettent pas I'obtention de films corrects mais que seules 
30 . les compositions telles que definies par rinvention le permenent. 
Cet exemple ne fait done pas partie de rinvention. 
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REVENDICATIONS : 

1. Composition cosm^tique comprenant une dispersion aqueuse de particules 
5 multiphasiques de polym&re dans laqueile les particules de polymfere comprennent 

au moins deux phases distinctes : 

- une premi&re phase interne formte par un polymdre PI h caractfere mou ayant 
une temperature de transition vitreuse (Tg I ) inferieure h 20**C , et 

- une deuxi&me phase exteme forrn^e par un polymfere P2 a caractdre dur ayant 
10 une temperature de transition vitreuse (Tg2) siiperieure a 40®C, . 

la quantity de dispersion aqueuse dans la composition cosm^tique etant comprise 
entre 10 et 95 % en poids. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le poiymere PI a une 
Tgl inferieure a 5^C et le poiymere P2 une Tg2 superieure a 60°C. 

15 3. Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que le poiymere 
PI represente 70 a 90 % en poids des particules et le poiymere P2 represente de 1 0 a 30 
. . % en poids des particules. 

4. Composition selon Tune des revendications l a 3, caracteris6e en ce que le poiymere 
PI a une hydrophobic superieure d celle du poiymere P2. 
20 5. Composition selon Tune des revendication 1 44, caracterisee en ce que les polymdres 
PI et P2 contiennent : 

- de 90 4 I GO % en poids de motifs obtenus par polymerisation 
d'au moiiis un monomdre choisi dans le groupe (I) constitue par les 
', ' alkyl(e,-e,6) esters de Facide (meth)acrylique tels que le (meth)acrylate 
25 . de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle et le (meth)acrylate de butyle, les 

hydroxy-alkyles esters de Tacide (thethacrylique), les esters vinyliques 
des acides cafboxyliques lineaires ou ramifies tels que Tacetate de vinyle 
et le stearate de vinyleje styrfene, les alky Istyrenes tds que le^m^^ 
styrfene, les haloalkylstyrenes tels que je chloromethiylstyrene, le 
30 (meth)acrylamidej Faciylonitrile, le chlorure de vinyle, les acides 

(meth)acryliques et leurs derives tels que les anhydrides, les monomdres 
comportant des fonctions acides ou basigues tels que Tacide itaconique. 
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I'acide mal^ique, les monom&res (in£th)aciyliques ou vinyliques silan& tels que le 
m^thacryloxypropyl tri^thoxy ou triisopropoxysilanje» les monbmdres 
contenant des groupes acdtoacetoxy, tel que V acetoac^toxyethyl 
(meth)acrylate, et 

5 . - de 0 a 10 % en poids de motifs obtenus par polymerisation d'a 

moins un monom^re choisi dans le groupe (II) constitu^ par les esters 
allyliques d'acides monocarboxyliques ou dicarboxyliques, tels que 
I'acrylate d'allyle, le m^thacrylate d'allyle et le mal^ate ou phthalate de 
diallyle, les dienes conjugues tels que le butadiene et Tisoprdne, les 

10 poly(meth)acrylates de polyol tels que le dimethacrylate d'ethyleneglycol 

ou de tri^thylene glycpi, le dimethacrylate de 1,3 oil 1,4 butyleneglycol, 
le diacrylate de i,4.butanedioi et le t^traacrylate de penta^rythritol, le 
trim^diylolpropane triaciylate, les polyvinyr benzSnes tels que le 
divinylbenzfene ou le trivinylbenzfene et les derives polyallyliques 

15 le cyanurate de triallyle ., Fisocyahurate de triallyle et le trimesate de 

triallyle, 

6. Composition selon la. revendi(^tion S, caract^ri 

Pour le polymfere PI, les monomferes sont choisis pamii Tacrylate ou 
m^thacrylate de butyle, i'acrylate ou le methaciylate de ni^thyle/ 
20 I'acrylate ou le m^thaicrylate d'ethyle ou d'ethyl-2 hexyle, le styrene 

Pour le polymdre P2, les monom^res sont choisis parmi le m^thacrylate . 
de m^thyle, le styrtoe, le chlorure de vinyle, Facide acrylique ou 
m^thacrylique, Fhydroxy^thyl acrylate ou m6thacrylate. . 

7. Composition seloh I'une des revendications 5 ou 6, caracterisfe en ce que le polymfere 
25 le polymfere P2 contient au nioins 50% en poids de monomeres hydrophobes. 

i. Utilisation de la composition selon Fune des revendications 1 a 7 dans un vemis k 
ongles incolore ou color6, dans une base pour vemis ou dans une base de.soin pour. 
'' ongles. . 

9. Utilisation de la composiUon selon Fune des revendications 1 a 7 dans un produit de 
30 maquillage. 

10. Utilisation de la composition selon Fune des revendications 1 h 7 dans un produit de 
soin et /ou d'hygiene de la peau. 
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11. Utilisation de la composition selon i'une des revendications 1 a 7 dans un produii 
capillaire pour le lavage, le soin, le conditionnement, le maintien ou la liiise eh jforme 
d^ cheveux. 

12. Produit de maquillage selon la revendication 8 pour le revetement des ongles. 

5 13: Produit de maquillage selon la revendication 9 pour le revetement des cils ou des 
sourcils. 

1 4. Produit de maquillage selon la revendication 9 pour le revetement des levres. 

15. Film obtenu par application et s^chage de la composition selon Tune des 
revendications 1 a 7. 

10 16. Film selon la revendication 15 ayant lin module elastique superieur 4.60 MPa et une 
contrainte au seuil de deformation sup^rieure a 2,5 MPa. 
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